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4， 4'・ジメチルアゾキシベンゼンの酸による転位反応
嶋 尾 一 郎
緒 言
アゾ キ シベ ン ゼ ン が濃硫酸に よ っ て 4 ヒドロ キ シ アゾベ ン セ' ン に 転位す る こ と は 約 100年 前 に
Wallach1) に よ り 報告 され， そ の後 こ の反応 に お い て 少量の 2 ヒドロ キ シ アゾベ ンゼ ン 及び アゾベ
ン ゼ ン が副生 す る こ と が見 出 さ れ た。 こ の アゾ キ シベ ン ゼ ン 類 の反応はWallach 転位 と 呼 ばれ， 多く
の研究が行 な われ て き た が， な お不明確 な 点が多 く 残 っ て い る。 こ の 転位反応は アゾキシベ ンゼ ン類
の置換 基に よ っ て ， ま た そ の反応条件に よ っ て 大 き く 左右きれ， 反応様式 ま で も 変化す る 。 2)
著者 は先 に 4 ， 4'ー ジ ア ル キ ルアゾ キ シベ ンゼ ン と 硫酸 と の反応 に つ い て 検討 し た。3) そ の反応生
成物 と し て 3ーヒドロ キ シ 4， 4'ー ジ ア ル キ ルアゾベ ンゼ ン ， 4 ヒド ロ キ シ 3， 4' ジ ア ル キ ルア
ゾベ ン ゼ ン ， 4 ヒドロ キ シ - 4' ー ア ル キ ルアゾベ ン ゼ ン ， お よび'4， 4'ー ジ ア ル キ ル アゾベ ンゼ ン が
得 ら れ， それ ら の比率は ア ル キ ル基の種類に依存す る。 一 見， アゾ キ シ 基 のパラ位が塞 っ て い る か ら ，
水酸基 は オ ルト位に導 さ れ る よ うに考 え られ る が， そ こ で予期 さ れ る oーヒドロ キ シ アゾ 化合物， 2 
-ヒドロ キ シー 4 ， 4' ジ ア ル キ ルアゾベ ン セ守 ン の生成 は ごく僅か に過 ぎ な い。
今回， 4， 4'ー ジメチ ルアゾ キ シベ ン ゼ ン ( 1] と 硫酸 と の反応 に つ い て反応条件 の 影響 を 調べ， き
ら に若干の酸性条件 下にお け る ( 1 Jの反応 に つ い て も 調 ら べ， 二三 の興味深 い知 見が得 られ た の で
報告す る。
1 ， 結果と考察
( 1 J を 85%硫酸 で処理す る と ， 3ーヒド ロ キ シ 4， 4' ジメチルアゾベ ン ゼ ン ( 2) ， 4 ヒド
ロ キ シー 3， 4'ー ジメチ ルアゾベ ン ゼ ン ( 3 ) ， 2ーヒド ロ キ シ - 4， 4' ー ジメチ ルアゾベ ン ゼ ン ( 4 )  ， 
お よ び:' 4， 4'ー ジメチ ルアゾベ ン ゼ ン ( 5 ) が得 られ， ま た 少量 の黒色樹脂状物 も 生成 す る 0 31
回心十日 -侃3 一 回3-0-昨 町田3 +α心N=N-Q_OH
OH 〔1〕 〔 2〕 〔 3〕 3
+ CHベJ-N=N-o-臼3 +臼3-Q- N=N-Q印3
HO 
( 4)  --- ( 5 ) 
( 1 ) に硫酸 を 若干条件 を か え て反応 さ せ た 結果 を 表 l に 示 し た。 い ずれの条件 に お い て も ( 2 ) 
が主 な 転位生成物 であ っ た。 硫酸の濃度が低し 反応温度が高い と ( 3 ) の収率が増加 し た。 著者 は
先に， こ の よ う な 種々の生成物 を 与 え る 転位反応 に つ い て の機構 を提案 し た。3) こ 冶 では そ の ジカチ
オ ン 中間体への求核試剤Nu の攻撃 で生成す る 中間体 ( 6 ) に お い て ， 硫酸の濃度 に よ り Nu の性質
が異な り ， そ の濃度が減少す る とメチ ル基の 1 ， 2 移動が よ り 容易に な る た め と 考 え られ る。
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表I 4， 4'ージメチルアゾ キシベ ンゼ ン ( 1 ) と 硫酸 と の反応
( ( 1 )使用 量 0 . 1 g ) 
H2S04 温度 時間 生成物 (%) 
濃度開 使用量同 (OC) (h) ( 1 ) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) 
98 5 28 1 /6 0.8 22 traα2 4 
92 5 28 1 /6 44 12 0.3 traαョ 1 
85 5 28 5 22 38 2.2 trace 8 
85 5 6 0  1 /6 1 4  37 3 trace 9 
70 15 90 3 trace 51 1 8 0.7 1 4  
70 5 1 40 1 /4 0.5 37 21 1 18 
CH3 
CHVN三ゆら3LCH30日=CFH3回受CH30N= N&U ----> 
〔6〕 NU Jtbt 「 7 1 u
-
匂 叫kJA3 ー
( 3 ) 
( 2 ) 
( 8 ) 
ま た 高 温では還元生成物 で あ る ( 5 ) の割合が増加 す る 傾向がみ ら れ る が， ラジカルカチ オ ン 中間
体4) を経て 生成す る の であ ろ う 。
最近， 山本 ら は ( 1)を無水酢酸 中 ト リクロロ酢酸 と 反応 さ せて ( 4 ) と ( 5 ) と が得 ら れ た と 報
告 し た 。 5) こ の反応を追試 し た 。 そ の反応物をシリカゲルカラムクロマ ト グラフ ィー で精 製 し て 得 ら
れ た 油 状物は赤外吸収 ス ペク ト ルに 1， 715cm- 1 と 1， 770cm- 1 と に酢酸アリールお よび ト リクロロ酢
酸アリールに相 当 す る 吸収を示 し た 。 こ れ ら の エ ス テ ル は 単離 で き な か っ た が， こ の油 状物を水酸化
ナ ト リウム水溶液 で処理す る と ， ( 2 )収率17%， ( 4)収率10%， お よび( 5 )収率 1%が得 ら れ
た 。 従 っ て さ き の油 状物に は こ れ ら の エ ス テ ル と し て存在す る 。 酢酸イ オ ン お よび ト リクロロ酢酸イ
オ ン がカチ オ ン 中間体へ の求核試剤 と し て作用 し ， こ れ ら の エ ス テルが生成 し た も の と 考 え ら れ る 。
こ の反応では ( 2 )が最 も 多 く 生 成す る が， 0 ヒードロ キシアゾ 化合物 で あ る ( 4 ) も 比較的 お おく
生成 し た 。
一方， O ae と 恥1aed a は(1)にρー ト ルエ ン ス ルホ ン 酸無水物を作用させ る と ( 4 ) のρ ト ル
エ ン スルホ ン酸エ ス テル ( 10)が生成す る と 報告 し た 。 引 こ の反応を追試 し た と こ ろ ， ( 10)収率20
%の他に ( 2 ) のρー ト ルエ ン スルホ ン 酸エ ス テル ( 9 )収率 10%が得 ら れ ， さ ら に ( 5 )収率 13
% と ρ ト ルエ ン ス ルホ ン酸ρー ト リル ( 11)収率 4%が単離さ れ た 。 ( 9 ) と ( 1 0) と は混合物 と
し て 得 ら れ， 両者 は 分離で き な か っ た の で液体クロマ ト グラフィー で分析 し た 。 こ の混合物 は希水酸
化ナ ト リウム水溶液 では加水分解さ れ難 い が， ρ ト ルエ ン スルホ ン酸・一水和物 と 1 300C に加熱す
る と ( 2 ) と ( 4 ) と に加水分解さ れ た 。
( 1) + ( CH3-Q-S02 L 0ー→印3VN=NQcH3 十cHiQN= N{1cH3 + ( 5)十
O� SQcH3 0: SQcH3 
( 9 ) ( 10) 
CHa-Q-03 SOCH3 十CH3Q-S03H
、lIJ市BA唱EArl--、
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こ の反応と の 関連 で， 無水酢酸中 で ( l J とρー ト ルエンスルホン酸との反応 を 行 っ た 。 ρ ト ル
エンスルホン酸は無水酢酸と反応 し ， 次 の よ う に酸無水物 を 生成す る 。
CH3・C6 H. S 03 H(ρ) + ( CH3 CO) 2 0 (ρ)CH3・C6 H. S 03 0α:R3 +CH3 COOH 
[ 1]とρー ト ルエンスルホン酸と を 無水酢酸中 で 1000C ， 2h加熱 し ， 反応生成物 を アルミナカ
ラムクロマ ト グラフ ィー ( 溶媒 :ベンぞン ) を 行 っ た 。 前 の実験と同様 に ， 還元生成物[ 5 J 収率5
%， スルホン酸エ ス テル [ 9 J 1 1. 7%と [1o J 6. 3%との混合物， [1 1 J 収率 7%が得 ら れ た 。 さ ら
に エ タノールで溶 出 さ せ た も の を シ リカゲルカラムクロマ ト グラフ ィ ー を 行 な い [ 2 J 収率 3% ，  
[ 4 J 収率 4%， お よび 4 ヒドロ キ シ メチル 4'ー メチルアゾ ベンセ、ン[ 12J 収率 3%が得 ら れ た 。
こ こ で [ 2 J ， [ 4 J お よび [1 2J は そ れ ぞれ の酢酸エステルがアルミナカラムクロマトグラフィー
の過程 に お い て 加水分解 を う け て 生 成 し た も のと考 え ら れ る 。
スルホン酸エ ス テル [ 9 J と [1o J ， ま た [ 2 J と [ 4 J の酢酸エス テルはカチオン型 中間体への
ρ ト ルエン スルホン酸 イ オン ま た は酢酸イ オン の攻撃， さ ら に [ 9 J と [ 2 J の酢酸エス テルでは ，
[ 1 J と硫酸との反応 でみ ら れ た よ う に ， そ れ ぞれのし 2 移動 を 経 て 生成 し た も のと考 え ら れ る 。
[n J の生成は アリール CとNとの 結合の開裂 を 含む興味 あ る 反応 で あり， ρー アセ ト キ シ アゾ キ シ
ベンゼン などの反応 に お い て は こ の型の反応が より重要な も の に な る 。7) [ 1 2J の酢酸エステルの生
成 に つ い ては， ニ ト ロ メ タン 中 [ 1]と塩 化 アルミニウムとの反応 で 4ークロロ メチル - 4'ー メチル
アゾ ベンゼンが生成す る ことが知 られ て い る 8 ) の で， そ の場合と類似の機構 で進む も のと考 え ら れ る 。
こ のパラ位 メチル基への置換 が比較的酸の強 き が弱 い 温和 な条件 下 でお こ る よ う で あ る 。 反応条件に
よ り 中間体の構造す な わち反応機構が変化す る こと を 示 し て い る 。
2. 実 験
2. 1 ( 1 ) と 硫酸 と の反応
[ 1] を 表1 の条件 で硫酸と反応 さ せ， 以前 に報告 し た3) 方法 で処理 し た 。
2. 2 ( 1 ) と トリクロロ酢酸 と の反応
無水酢酸1 . 3m.e，こ [ 1] O. lgと卜リクロロ酢酸1 . 9gと を 溶解 し ， 1400C で 3時間加熱 し た 。 反
応物 を冷Na HC 03溶液 中 に注ぎ， クロロホル ム で抽出 し た 。 抽出液は水で、洗 い ， 溶媒 を 留去 し た後 シ
リカゲルカラムクロマ ト グラフ ィー で精 製 し ， 赤色の油状物 を 得 た 。
こ の油状物 を 5%Na OH溶液と800C で 3時間撹梓 し た 。 冷却後i戸過 し ， 沈澱は アルミナカラムクロ
マ ト グラフ ィー を 行 な い ( 溶媒ベンセ守ン ) ， [ 1  J 0. 0 6  gと [ 5 J O. OOlgと を 得 た 。 j戸液 は塩酸
で階性と し析出す る 沈澱 を j戸過 し ， シリカゲルカラムクロマ ト グラフ ィー ( 溶媒ベンゼン ) を 行 な い
[ 4 J O . Olgと [ 2 J 0. 01 7gと を 得 た 。 こ れ ら の化合物は そ れ ぞれ標準試料3)とmpおよび赤外ス
ベク ト ル を 比較 し て 同定 した。
2. 3 ( 1 ) と pー トルヱンスルホン酸無水物 と の反応
[ l J 0.5gとρー ト ルエンスルホン酸無水物 2. 0gと を アセ ト ニ ト リル 2m.eに 溶解 し ， 800C で 2
時間加 熱 し た 。 反応物 を 冷水 中 に 注 ぎ， クロロホル ム で抽出 し た 。 抽出物 を希Na2C 03溶液 で洗 い ，
溶媒 を 留去 し ， アルミナカラムクロマ ト グラフィー ( 溶媒ベンゼン ) を 行 っ た 。 第u容出物は[ 5 J 
0 . 06g を 与 え た 。 第 2 i容出物 をヘキサンか ら 再結晶す ると二 種類 の 結晶が析出 し た 。 両者 は機械的に
分離 され， そ の赤色 の 結晶 ( 0 . 25g ) は [ 9 J と [1 0 J との混合物 で あり， 液体クロマ ト グラフ ィー
で分析 さ れ た ， そ の保持時間 は そ れ ぞれ標準試料 の も のと一致 し た 。 も う 一 方の淡黄色の結品 ( 0 . 04g )
は [11 J で あ り ， ヘキサンか ら 再結晶 し た ， mp 67- 680C 。
さ き の赤色 の結晶， [ 9 J と [1o J と の混合物 は ρ ト ルエンスルホン酸 1 水物と 1300C で30分間
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加熱 し た 。 冷後 5%Na OH水溶液 で抽出 し ， 抽 出物 を 塩酸酸性と し ， 折出 し た沈澱 をベンゼン で抽 出
し ， シ リカゲルカラム クロマ ト グラフ ィー ( 溶媒ベンゼン ) を行 な い ( 4 ) と ( 2 ) と を 単離 し た 。
2. 4 (1) と pー トルエンスルホン酸 と の反応
無水酢酸25me に ρ ー ト ルエンスルホン酸10gと ( 1 ) 1 . 0gと を 溶解 し ， 1000C で 2時間加熱 し た 。
反応物 を 冷水中に 注 ぎ， ベンゼンで抽出 し た 。 抽出物は希Na HC 03溶液 で、洗 い ， 溶媒 を留去 し ， 前 の
実験 ( 2 .  3 ) の よ う に アルミナカラム ク ロマ ト グラフ イー を 行 っ た 。 ( 5 )  0 . 048 g ， ( 9 )と(1 0)
との混合物0 . 425g， お よび ( 11) 0 . 15g を 得 た 。 そ の アルミナカラム の残物 は エ タノールで溶 出 し ，
シリカゲルカラム クロマ ト グラフ ィー ( 溶媒ベンゼン ) を 行 っ た 。 第 1 j容出部か ら ( 4 )  0 . 02 g ， 第
2 j容出部か ら ( 2 )  0 . 04 g， そ し て第 3 溶出部か ら ( 12) 0 . 03g を 得 た 。 ( 12) はベンゼ、ンか ら 再結
晶 し た ， 樟色結晶mp 181 - 1820C 。 そ の mp お よ び赤外スペ ク ト ル は別途合成品の も のと一致 し た 。
2. 5 標準試料の合成
化合物 ( 1 ) - ( 5 ) の合成に つ い て は先に報告 し た 。 3) ρー ト ル エンスルホン酸 2 メチル
5 一 (ρー ト リルアゾ ) フ ェ ニル ( 9 ) お よ びρ ー ト ルエンスルホン酸 5ー メチルー 2 - ( ρ 一 ト リ
ルアゾ ) フ ェ ニル ( 10) は そ れ ぞれ対応す る アゾ フ ェ ノ ール ( 2 ) お よび、 ( 4 ) を ピリ ジン 中 で塩 化
ρ ー ト ルエンスルホニルと常法 に よ り反応 さ せ て 合成 し ， エ タノ ールか ら 再結品 し た 。 ( 9 )  mp 132 
- 1 330C 。 元素分析 C ， 66 . 53; H， 5 . 30; N， 7 . 49%0 C21H2 0 N2 03Sと し て の計算値; C ， 66 . 29; 
H， 5 . 30; N， 7 . 36%0 ( 10) mp 1 25- 1260C ， 元素分析値 : C ，  66 . 49; H ，  5 . 12; N， 7 . 57%。
液体 クロマ ト グラフ ィー :日本分光 F L C - 150， カラム S V - 02 - 500 ， 溶媒 メ タノールー 水= 8
2 ( vol ) ， 流 速 0 . 5m.e/min。 保持時間 ( 9 ) 4 . 9分 ， ( 10) 3 . 6分。
( 1 1) は ρー クレ、ノ申ールと塩化ρー ト ルエンスルホニルとか ら 合成 し た ， mp 680C (文献値9) 67-
680C ) 。
( 1 2) は そ の酢酸エス テル， 4ーアセ ト キ シ メチルー 4'ー メチルアゾ ベンゼンベmp1 08 0C ， のベン
ゼン溶液 を アルミナカラム に吸着 さ せ， つ いでエ タノール で溶出 さ せ て 得 た 。 シ リカゲルカラムクロ
マ ト グラフ ィー で精製 し (溶媒ベンセツ ) ， ベンゼンか ら 再結晶 し た ， mp 183- 1840C (収率69% ) 。
元素分析 : C ，  74 . 12; H ，  6 . 42; N， 12 . 39%0 C14H14N2 0 と し て の計算値 :C ，  74 . 3 1; H ，  
6 . 24; N， 12 . 38%。
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嶋尾 4 ， 4'ージメチルアゾキシベンセ、ン の酸に よ る 転位反応
Rearrangement of 4， 4'・DimethylazoxYbenzene with Acid 
Ichiro SHI乱1AO
Treat ment of 4， 4' - di met h yla zox yben zene [ 1) wit h s ul furi c a ci d  gave 2-met h yl-5- ( pーtol yla zo) ­
phen ol [2) ， 2-methyl -4イ p-t ol yla z仰hen ol [3) ， 4， 4' -dimet hyla zoben zene [5) ， an d a sma l 1  amount 
of 5-met hyl -2-( pーtol yla zo)phen ol [4) . T he distributi on of these pr oducts was a ffe cte d b y  t he 
rea cti on con diti ons ( table 1). On t he ot her han d， [1 ) was treated wit h p tー oluenes ulfoni c a ci d  in 
a ceti c anh ydri de t o  give p-t oluenes ul fonates of [2) an d [4) ， a cetates of [2) and [4) ， p-t ol yl p­
t oluenes ul fonate ， an d a cetate of 4七ydrox ymet h yl -4' -met hyla zoben zene. 
〔英文和訳〕
4， 4' ー ジメチルアゾキシベンゼンの酸に よ る転位反応
嶋 尾 一 郎
4 ， 4' ジメチルアゾ キ シベ ン セ、ン C1 J を硫酸 で処理す る と ， 2ー メチルー 5 一(pー トリル ア
ゾ ) フェノールC2 J ，  2 メチル 4 -(pー トリルアゾ ) フェノールC3 J ， 4 ， 4 '  ジメチル ア
ゾベ ンゼ ン C5 J お よび小量の 5ーメチ ル - 2一(pー トリルアゾ ) フェノールC4 J が得 られ た。
これ ら の生成物の割合は 反応条件に よ っ て 影響 され る (表 1 ) 。 ま た C1 J を無水酢酸 中 p トルエ
ン スルホ ン 酸 で処理す る と C2 J と C4 J と の pー トルエ ン スルホ ン 酸エス テ ル， C 2 J と C 4 J と
の酢酸エステル， pー トルエ ンス ルホ ン 酸 pー トリル， お よ び 4ーヒド ロ キ シメチルー 4 ' メチルア
ゾベ ン セツの酢酸エステ ルが生成 し た。
(1985年10月31日受理)
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